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要 旨
生漆 は特定の 金属に 触れると着色するため , 塗り上 がり の 発色に大きな影響 を与える ｡ 本研究で は,
秩 , 鉛 , マ ン ガ ン , 亜 鉛 及び銅金属粉末, 及び これ ら の金属 の 2種混合粉末の 生漆 に対 す る反応性を
撹拝反応を行 っ て検討した ｡ 金属単独で は鉄 , 鉛 , マ ン ガ ン , 亜 鉛 , 銅 の 順 で 反応性が 低くな るが ,
鉄 に 鉛 , マ ン ガ ン また は亜 鉛が混入され ると鉄の 反応性が低くなり , ま た , 鉛 に マ ン ガ ン ま た は亜 鉛
を混入すると , 鉛 の 反応性が低くな っ た｡ 他 の 金属の マ ン ガ ン , 亜 鉛, 銅 の 組み 合わせ で は , 金属単
独の 時の 反応性と同じで , そ の 順 位は入れ替わる こ とはなか っ た ｡ 反応生 成物の分析結果か ら , 特 に
マ ン ガ ン を用 い た場合に酸化反応や核置換反応が起きて い ると推察され る結果を得た ｡
キ ー ワ ー ド
生漆 , ウ ル シ オ ー ル , 金属粉末
1 緒 言
生漆は特定の 金属 に触れる と黒 っ ぼく着色
する ｡ なか には , 塗り上 がりの 際の 艶な どに
も大きく影響する場合がある ｡ したが っ て ,
漆の 精製工 程中は もと より, 保存中や , 使用
する道具類 に も, こ の ような金属類を使用す
る こと は出来な い ｡ また , 漆 の 発色 に使用さ
れ る顔料 に含まれ る微量金属成分が着色に 影
響を与え , 見本よ り黒く な っ たりする場合が
ある ｡ 一 方, 冥漆は生漆 に鉄粉または水酸化
鉄等を加えて 作 られて いる 3)4)5)｡ こ の ように ,
漆と金属類 の相関関係を知る こと は極め て 重
要で ある にも拘 らず , 基礎的な研究は こ れま
で 殆 ど行われ て い な い ｡ そ こ で , 著者等は既
報で 鉄 , 亜鉛及び マ ン ガ ン 粉末の 生 漆に対す
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る反応性に つ い て6) , さ ら に , 鉛及 び鋼粉末
と の 反応性に つ い て 2) 報告 した ｡ また , 生 漆
と金属粉末との 反応生 成物 に つ い て も
7)8) 報
告して きた ｡ こ れら 一 連の報告の なか で , 前
報2) の 混合金属粉末と の 反応で は興味深 い 結
果が得られた ｡ たとえば , 鉛の 生漆 へ の 取り
込み は , 鉄が共存すると多くなるが , 銅が共
存すると少なくなる結果が得られた ｡ 以上 の
こ とか ら , 本報で は生漆に対する共存金属の
影響 に つ い て 検討 した ｡
2 実 験
2.1 試 料
生 漆は中国産 ( 高岡市 大場商店) を使用
した ｡ 金属粉末は鉄粉 ( 関東化学, 90.0%),
鉛粉末 ( 関東化学, 99.0%), マ ン ガ ン 粉 末
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( 関東化学, 99.0 %), 亜 鉛粉末 ( 関東化学,
99.0 %), 鋼粉末 (M erk社 , 99, 7%) の 市 販
品をその ままふ る い にか け, 粒子径38/∠ m 以
下 の粒度の もの を使用した ｡
2.2 実験方法
金属単独粉末と の 反応結果を図1 に示す ｡ 縦
軸は反応 に よ っ て取り込まれ た金属量を ウ ル
シ オ ー ル 当たりに換算した値 , 横軸は撹拝反
応時間で ある ｡ どの 金属粉末も反応時間経過
実験 は既報6) と同様の 方法で 行 っ た ｡ 50ml
の ナス 型 フ ラ ス コ に生漆10g に対 して 金属粉 100
末0.01m ol(2種混合金属粉末の 場合 , そ れ
ぞ れ0.005m ol) を加え , テ フ ロ ン 製撹拝 羽
梶 ( 半月型, 長さ50nlm) を使用し , モ ー タ ー
の 一 定速度で所定時間撹拝反応を行 っ た ｡ 反
応終了後 , 反応物に ア セ ト ン を加え , ア セ ト
ン 可溶物を濃縮 , 減圧乾燥 したものを試料と
して 分析 した ｡ 後述の 結果と考察の3.3, 3.4,
3.5, 3.6に示 した試料の 分析結 果は 全て 撹拝
時間3 時間の反応生 成物で ある ｡
2.3 金属の定量
既報6) と同様に , 2.2 で調整 した 試料 中の
有様物を硝酸と過酸化水素水で 分解除去 した
後 , 後述の2.4 に記載 した 機器 を用 い て 金属
量を測定した ｡
2.4 測定装置
核磁気共鳴装置はF T-N M R氏-60H (日立
製作所製) を , 赤外分光光度計 はF T-I R 4300
( 島津製作所製) を用 い た ｡ 金属の 定量に は ,
島津原子吸光/ フ レ ー ム 分光光度計A A-680
( 島津製作所製) を用 い た ｡ ゲ ル バ
ー ミ ュ シ
ョ ン ク ロ マ トグラ フィ ー ( 以下GPC と略記)
の 高速液体ク ロ マ ト グ ラ フ 装 置は ポ ン プ し
6000(日立製作所製) を, カ ラ ム にGしA 1 20
( 日立化成工業製) を用 い , 移動 相に テ ト ラ
ヒ ド ロ フ ラ ンを使用 して測定した ｡
3 結果 と考察
3.1 生漆 と 臥 鉛 , マ ン ガ ン , 亜 鉛及び銅
の 各会属単独粉 末との 反応
































と ともに取り込まれる金属量が増加して い る｡
また , 金属種 によ る反応性 は鉄 , 鉛 , マ ン ガ
ン
, 亜鉛 , 銅の 順に低くな っ て い る ｡
Tjm e(h)




2 一図11 に示す ｡ 鉄と給金属混合粉末の 結果
を図 2 に, 以下 , 鉄と マ ン ガ ン , 鉄と亜 鉛 ,
鉄と銅 , 鉛と マ ン ガ ン , 鉛と亜鉛 , 鉛と鋼 ,
マ ン ガ ン と亜鉛 , マ ン ガ ン と銅 , 及び亜 鉛と
銅の 結果を図3 か ら図11に示す ｡




































図2 生 漆と鉄 , 鉛金属混合粉末との 反応
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Tim e(h)
生 漆と鉄, マ ン ガ ン 金属混合粉末と の
反応
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図11 生漆と亜 鉛 , 銅金属混合粉末との 反応
マ ン ガ ン
, また は亜 鉛が加わ ると , 鉄の 反応
性は低くなり, これ ら3種の 金属 は鉄よ り反
応性が高くな っ て い る こ とが 図2 一国4 の結
果か ら明かで ある ｡
図1 で 鉄 に次 い で反応性の 高か っ た鉛に マ
ン ガ ン や亜 鉛を混合 して も ( 図6 と 7), 鉛
の 反応性が低く なり , 他の 金属の 反応性が高
くな っ て い る ｡ しか し, そ の他の 金属の組み
合わせ で は , 図5 , 8 , 9 , 10及び11 に見ら
れ る如く , 反応性 の順位が入 れ替わる ほ どの
大きな変化は認め られなか っ た ｡
以 上 の ように , 2種金属混合粉末の反応で
は , 鉄と鉛, 鉄と マ ン ガ ン , 鉄 と亜 鉛 , 鉛と


































囲10 生漆と マ ン ガ ン , 銅金属混合粉末と の 反応
単独反応の 反応性 と順序が逆転 した ｡ 混合金
属系の イ オ ン化傾向の 組み合わせを考えると ,
イ オ ン 化傾向の 高 い もの程反応性が高くな っ
て い る ｡ しか し, 鉄と鉛の 系 で は , 鉄がイ オ
ン 化傾向が大きく , 例外的な結果とな っ た ｡
3.3 反応物の G P C分析
生漆と各種金属単独粉末と の 反応物のG PC
分析の結果を図12 に示す｡ 図中の 数字はGPC
分析から求め られた数平均分子量 で ある ｡ 鉄
との 反応生成物の低分子量側の鋭 い大きな ピ ー
ク はウ ル シ オ ー ル 単量体7) で あるが , 高分子
量体の ピ ー クも存在する ことから , ウル シ オ
ー
ル多量体も生成 して い ると思われ るが , 数平
均分子量が9 54 である こ と か ら , 高分子量体
はまだ多量 に は生成 して い な い もの と思 われ
る ｡ 数平均分子量は鉄, 鉛及び 亜 鉛 で は95 0
程度で あり, その 分子量分布図に も大きな差
は認め られな い が , マ ン ガ ン や鋼で は , 高分
子量側の ピ ー クが増加して お り, 数平均分子
量は1100 から1200付近と大きくな っ て い る ｡
生漆と 2種金属混合粉末との 反応物のGPC
分析の 結果を囲13に 示す ｡ 鉄と鉛, マ ン ガ ン ,
亜 鉛また は銅と の結果を比較すると , 鉄と マ
ン ガ ン との 反応物以外は ピ ー ク の 形状 はほ ぼ
似通 っ て お り, 数平均分子量 も100か ら12 00
程度で あり , 各種金属単独の 反応結果よ り幾
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回12 生漆と各種金属単独粉末と の 反応物の GPC 分析
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図13 生漆と2種金属混合粉末との 反応物の G P C分析
分分子量が高 い 程度で ある が , 鉄と マ ン ガ ン
で は ピ ー ク形態も異 なりt 高分子量側の ピ ー
ク面積 が増加 し, 数平均分子量も1 74 4と増加
して い る ｡ 鉛と マ ン ガ ン , 亜鉛または銅との
結果で も , マ ン ガ ン と の 反応物の 高分子量側
の ピ ー ク がやや大きく , マ ン ガ ン , 鍋 , 亜 鉛
の順序で 数平均分子量が小さくな っ て い る ｡
こ こ で も, マ ン ガ ン が共存する場合に は , 秩
との 共存の 場合ほ ど顕著 でな い が , 数平均分
子量の 増加が認め られ る ｡ マ ン ガ ン と亜 鉛ま
た は鋼との 結果で は , 鍋 , 亜 鉛の 順で 数平均




分子量が小さくな っ て い る ｡ 亜鉛と銅との 数
平均分子量は1100程度で あり, 大きな特徴 は
認め られなか っ た ｡
以 上 , 混合系 で は金属単独使用より数平均
分子 量が増加する傾 向がある が , マ ン ガ ン が
共存する場合 , 特に増加が顕著で あ っ た｡ し
か し , 亜鉛が共存する場合, 数平均分子量の
増加をお さえて い る傾向が認められ る ｡
3.4 反応物の I Rス ペ ク トル
生漆と各種金属単独粉末との 反応物の I R
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ス ペ ク トル の 結果を図1 4 に示す ｡ こ れら の 金
属の なか で は マ ン ガ ン と の 反応物の 変化が大
きく , 酸化反応
9) の 存在を示 す1 500c m~1 の
吸収 が大 きくなり , 1 700, 12 60及 び1 20 0
c m~Ⅰ に も新し い 吸収が認め られ る ｡
図1 5, 16に は生漆と 2種金属混合粉末との
反応物の I R ス ペ ク トルを示す ｡ 鉄と鉛 , マ
ン ガ ン
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図1 4 生漆と各種金属単独粉末と の 反応物の I R
の ス ペ ク ト ル
ク トル に は , 図1 4 の結果と同様 に, マ ン ガ ン
が共存する反応物 にの み1 500c m~- の 吸収 が
大きくなり, 1700, 1260及 び1 200c m~
l の 吸
収が新しく認め られる ｡ 鉛と マ ン ガ ン , マ ン
ガ ン と亜鉛 の結果に も共通する傾向が認めら
れ た ｡ なお , 1700c m-
Ⅰ の 吸収は , 鉄 と鉛 ,






図15 生漆と 2種金属混合粉末と の 反応物の I R
の ス ペ ク トル
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図16 生漆と2種金属混合粉末と の 反応物の I R
の ス ペ ク ト ル
これ らの 系で も酸化反応が新 しく起きて い る
こ と を示す結果を得た ｡
3.5 反応物の 1H - N M Rス ペ ク トル
図1 7 には生 漆及び生漆と各種金属単独粉末
との 反応物 の 'H-N M Rス ペ ク ト ル を示 す ｡
生 漆の みの 反応生 成物に は, 5.Op pm - 6.2p pm
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図17 生漆と各種金属単独粉末と の 反応 物 の 1 H-
NM Rス ペ ク ト ル
に 不飽和ア ル ケ ン の 吸収が , 6.7p pm 付 近に
は ベ ン ゼ ン 骨格 の 吸収l(り が 認め られ る ｡ し
か し , 金属が加えられた反応物で は , これ ら
の 吸収の 増減の他 に , 新 しく7,2ppm 付近 に
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ジ ベ ン ゾ フ ラ ン 骨格 と思 わ れ る吸収1`') が認
め られ る ｡ なか で も マ ン ガ ン を使用した場合,
6.7p pm 付近の 吸収が より小さ くな っ て お り ,
Fe ･ M n
Fe ･Zn
｣ ⊥
8.0 7.0 6.0 5.0
p p工n
ベ ン ゼ ン核置換反応が起きて い る ことを示す
結果を得た ｡
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図18 生 漆と 2種金属混合粉末との 反応物の I H-N M Rス ペ ク ト ル
生漆と混合金属粉末と の 反応
物の IH-N M Rス ペ ク ト ル を示す ｡ 鉄 と マ ン
ガ ン , 鉛と マ ン ガ ン , マ ン ガ ン と亜 鉛, マ ン
ガ ン と銅との 反応物 に は , い づ れ も6.7p pm
付近の 吸収ス ペ ク トル が相対的に ′トさくな っ
て お り, ベ ン ゼ ン 核置換反応の 存在を示す結
果を得た ｡
3.6 反応物の 1 3C-N M Rス ペ ク トル
図19に は生漆の み , 及び生漆と マ ン ガ ン ,
2種金属混合系の 代表的な例と して 生漆に 鉛
と マ ン ガ ン を加えた 反応系の 反応物の 1 3C-
N M Rス ペ ク トルを示す ｡ 生漆の み の 反応物
には原料 ウ ル シ オ ー ル の ス ペ ク トル 11) と 類
似 した ス ペ クトルを示したが , マ ン ガ ンが加 っ
た 2種金属混合系 で は相手金属の 種類 に 関係
なく図1 9 に示すように , 112及び119, 1 2 1,
1 43p pm 付近の ベ ン ゼ ン 骨格 炭素 の 吸収12) が
消え , ベ ン ゼ ン核 に 反応が起きて い る こ とを
2.L-)
示す結果を得た ｡ こ の 結果は既報6) の 静置反
応の 結果とも 一 致する結果で あ っ た ｡
3.7 まと め
生漆と金属単独粉末と の 反応で は , 金居種
の 反応性は鉄 , 鉛, マ ン ガ ン , 亜 鉛 , 銅の順
で低くな っ た ｡ 鉄, マ ン ガ ン , 亜 鉛の 反応性
の 順は既報6) の 撹拝反応の 順序 と 一 致した ｡
生漆と 2種金属混合粉末との 反応 で は , 鉄と
紘 , 鉄と マ ン ガ ン , 鉄と亜 鉛, 鉛と マ ン ガ ン ,
鉛と亜鉛の 系で 反応性が変 わり t 単独反応の
反応性 と順序が逆転 した ｡ 鉄と鉛の結果以外
はイ オ ン 化傾向の 高いもの程反応性 が高くなっ
て い る ｡ また , 金属類の 生漆の 高分子化に与
える 影響は マ ン ガ ン が他の 金属より大きく ,




図19 生漆単独 , 及び生漆と マ ン ガ ン単独 , 生漆と鉛 , マ ン ガ ン金属混合粉末と の 反応
物 の - 3c-N M R ス ペ ク トル
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生漆 と混合金属粉末 と の 反応
Re a ctio n of the Sap of the La cqu e rTre e(Kiu r u sbi)
with M ixed Metallic Po wde r sl)
A kir a NIN AGA W Aa nd Ats u shi H A T A2)
(Re c eived October 31, 1995)
A B S T R A C T
T he sap or the lacquer tre e(kiu rushi), in c ontact with certain m etallic m aterials ,
bec om e s c ol red. In this paper, the stir ring re a ctions or the kiu rushi with five kinds
of m etallic po wders or iro n , lead, m a ngane se , Zinc, and co p per , and withthe tw o kinds
or the mix ed po w ders ofthe above m etals w ere ca r ried o ut･ T he r ea ctiv lty W a s dete r-
m ined by the m e a s u r e m e nt or m etallic c o mponents in the a ceto ne s oluble parts of the
re a ctio n pr oducts ･ T he re a ctiv lty de c re a s ed in the orde r or iron , le ad, m anga ne s e, zinc ,
and c op pe r･ In the c a se ofthe m ixtu re s of iron with le ad, or 皿 an ga ne Se a nd zinc, the
r e a ctivity of iron decrea s ed･ Equally, in the c ase of the m ixtu re s of lead with m an ga-
n es e, or zinc, the re a ctivlty Of le ad de cre a s ed. T he re a ctivlty Of the c om binatio□s of
othe r m etallic po wders w a s co n siste nt with the order obs er ved above . T he oxidative
rea ctions and n u cleophilic substitutio n r ea ctions were re c ognized in the r e action pro-
ducts c o ntaining
･
m angan e s e.
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